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i 

La present e invention se rapporte a un procede de 
polymerisation en suspension et concerne plus particulierement un 
procede pour polymer is er en suspension un melange d'un monomer e 
monovinylique et d'un monomere polyviny lique par utilisation de la 
carboxynethylcellulose (en abrege ci-apres "CMC") en tant qu'agent 
dispersant. 

Les polymeres en billes obtenus par polymerisation en 
suspension d'un melange d'un monomere monovinylique et d'un monomere 
polyviny lique dans l'eau ont ete utilises par exemple en tant que 
polymeres de base pour des r€sines echangeuses d'ions. Pour cette 
application, la rtSsine echangeuse d'ions pouvant etre utilisee pour 
garnir une colonne dans laquelle on fait passer de l'eau, on pr£fere 
les polymeres en billes a dimension de particule relativement forte 
dont la permeability a 1 1 eau est superieure. 

Ainsi par exemple, on connatt deja un procede pour obtenir 
un polymere en billes par polymerisation en suspendion d'un ester 
acrylique ou methacrylique qui constitue le monomere monovinylique et 
du divinylbenzene qui constitue le monomere polyviny lique. Selon ce 
proc£d£, on obtient des polymeres en billes a une dimension de parti* 
cale relativement forte en agissant sur les conditions de la polymeri- 
sation et par exemple en agitant lentement le bain de polymerisation. 
Toutefois, lorsque les polymeres en billes obtenus par ce procede 
doivent etre utilises comme resines echangeuses d'ions, il faut au 
prealable hydro lyser les groupes ester carboxy lique du polymere. 

Si l'on utilise par ailleurs l'acide acrylique ou I'acide 
methacrylique en tant que monomere monovinylique, les operations sont 
simplifiees parce qu'il n'est plus -n6cessa ire d'hydrolyser le polymere 
en billes obtenu. Toutefois, lorsqu'on polymerise en suspension l'acide 
acrylique ou methacrylique avec du divinylbenzene dans l'eau, on ajoute 
en general a la polymerisation un sel tel que le chlorure de sodium a 
la phase aqueuse afin de diminuer la solubilite des monomeres dans l'eau 
(cette polymerisation est appelee "polymerisation a v ec relargage") ; 
en effet, l'acide acrylique et l'acide methacrylique sont tres solubles 
dans l'eau. Dans ce procede, on utilise en general comme agent disper- 
sant la CMC qui est bien soluble car si l'on utilisait un agent disper- 
sant a solubilite limitee, on risquerait de provoquer sa precipitation 
dans le melange de polymerisation. 



2498194 



Or quand on polym&rise avec relargage en utilisant 
l'acide acrylique ou methacrylique en tant que monomere monovinylique 
et la CMC en tant qu 'agent dispersant, il est extremement difficile 
de parvenir ft des polym&res en billes ft grosses dimensions de parti- 
5 cules, meme en agissant sur lea conditions de la polymerisation. 
Kotamlent, dans une polymerisation avec relargage, on ne peut pas 
maintenir 1'emulsion du type huile-dans-l'eau ft l'etat disperse si 
l'on agite trop lentement en raison de la forte difference de densite 
existant entre la phase aqueuse qui contient une proportion impor- 
10 tante du sel et la phase des monom&res. 

D'autrepart, lorsqu'on polymerise en suspension du 
styrene en tant que monomere monovinylique et du divinylbenzene en 
tant que monomere polyvinylique en presence de CMC en tant qu'agent 
dispersant, on .ait qu'on peut ajouter au melange de polymerisation 
15 afin d'obtenir des polymeres en billes poreuses, un compose organique 
dont la densite est inferieure ft celle des monomeres, par exemple du 
toluene. Toutefois, avec ce precede, il est extrfcmement difficile 
d'obtenir des polymeres a forte dimension de particule, aussi forte 
que dans le cas ou on utilise l'acide acrylique ou methacrylique, en 
20 raison de la forte difference de densite entre la phase aqueuse et 

la phase des monomeres. 

A la lumiere des connaissances decrites ci-dessus et ft 
la suite d' etudes variees relativement ft un precede permettant 
d'obtenir des polymeres en billes ft forte dimension de particule par 
25 polymerisation en suspension d'un monomere monovinylique et d'un 

monomere polyvinylique avec utilisation de la CMC en tant qu'agent 
dispersant, on a trouve qu'on pouvait obtenir des polymeres en billes 
& forte dimension de particule en polymerisant en suspension en 
presence d'un compose determine dans le systeme de polymerisation 
30 dans le cas ou on utilise l'acide methacrylique, l'acide acrylique 

ou le styrene en tant que monomere monovinylique, et que l'on pouvait 
obtenir des polymeres en billes ft forte dimension de particule dans 
le cas ou on utilise d'autres monomeres monovinyliques. Ces decou- 
vertes sent ft la base de la presente invention. 
35 celle- ci concerne en consequence un procedS de poly- 

merisation en suspension dans lequel on polymerise en suspension un 
flange d'un monomere monovinylique et d'un monomere polyvinylique 
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dans I'eau par utilisation de la CMC en tant qu 'agent dispersant, 
procede" qui se caract£rise en ce que le systeme de polymerisation 
contient au rooins un compose d'un metal choisi dans le groupe forme 
par le fer, le zinc et le cuivre en quantites de 0,5 a 10 7. en poids f 
5 exprim£es en m£tal, par rapport a la CMC. 

Fa mii les monomer es monovinyliques' qu 1 on peut utiliser 
dans I 1 invention, on citera des monomeres aromatiques monovinyliques 
conne le styrene, le me thy Is tyrene, 1 1 ethyls tyrene, le chloros tyrene, 
le chlorure de viny lbenzyle , etc., et des monomeres aliphatiques 

10 monovinyliques comme l'acide acrylique, l'acide m£thacrylique, l'acry- 
late de methyle, 1' a cry late d'ethyle, l'acrylate de butyle, le metha- 
cry late de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, 
etc. Parmi les monomeres poly viny liques qu'on peut utiliser dans 
1* invention, on citera des monomeres aromatiques poly viny liques comme 

15 le divinylbenzene, le divinyltoluene, le divinylxylene, etc. et des . 

monomeres aliphatiques poly viny liques comme le dia cry late de 1' Ethylene- 
glycol, le dim^tha cry late de l'ethyleneglycol, 1'adlpate de divinyle, 
etc. 

Conforroement a 1* invention, on applique tout particu- 
20 lierement le proc6d£ a la polymerisation en suspension d'un melange 
d'un monomer e monovinylique comprenant de l'acide me* tha cry lique, de 
l'acide acrylique ou du s tyrene en tant que composant principal, et 
d'un monomer e poly viny lique comprenant. du divinylbenzene en tant que 
composant principal, parce que les polymeres en billes obtenus sont & 
25 forte dimension de particule. 

Quoique les proportions relatives entre le monomere 
moniviny lique et le mo no me re polyviny lique varient selon 1 'application 
prevue pour le polymere en billes, la quantite du monomere polyvinylique 
represente en general de 1 a 120 moles %, de preference de 2 a 60 
30 moles %, pour 1 mole du monomere monovinylique. 

Lorsqu'on polymerise en suspension dans l'eau les mono- 
meres deer its ci-dessus, la quantity d'eau represente en general de 
1 a 20 fois et de preference de 3 a 10 fois le poids total des mono- 
meres. 

35 Si on utilise par exemple dans 1' invention l'acide 

acrylique ou l'acide methacrylique en tant que monomere monovinylique, 
il est preferable de proceder a une polymerisation avec relargage. 
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Dans un tel cas, on utilise de preference une solution aqueuse de 
chlorure de sodium, de chlorure de magnesium ou de chlorure de calcium 
a une concentration de 15 a 25 % en poids en tant que phase aqueuse. 

En outre, dans 1' invention, on utilise la CMC comme . 
5 agent dispersant. La quantity de CMC utilisee repr£sente en general 
de 0,1 a 5 % et de preference de 0,5 a 2 % du poids -de l'eau. Si la 
quantite utilisee est trop faible, on ne peut pas parvenir a un bon 
dtat de dispersion huile-dans-1 1 eaii. Par contre, si elle est trop forte, 
la viscosite" du melange de polymerisation augmente. 
10 Parmi les inducteurs de polymerisation qu'on peut utili- 

ser, on citera des peroxydes comme le peroxyde de benzoyle, le peroxyde 
d'acetyle, le peroxyde de lauroyle, l'hydroperoxyde de cumene, un 
hydroperoxyde tertiaire, etc., et des composes azolques comme l^zo- 
bis-isobutyronitrile, etc. Les inducteurs de polymerisation sont en 
15 general utilises en quantites de 50 a 50 000 ppm, de preference de 
1000 a 20 000 ppm par rapport au poids . total des monomer es . 

En outre, V invention peut etre appliquee a un procedfi 
de preparation de polymeres en billes poreuses, procede qui consiste 
a polymer is er en suspension en utilisant par exemple le atyrene en 
20 tant que monomere monovinylique en presence d'un compost organique. 
Dans un tel cas, on ajoute un compose organique comme le toluene, 
. l'bexane, la m£ thy lis obutylce tone, etc., en quantity de 50 a 150 X 
du poids des monomer es. II est part icu lier ement recommande d'appliquer 
le procede selon 1" invention dans les cas ou le compose organique 
25 ajoute a une densite inferieure a celle des monomeres en raison de la 
grande difference de densite qui en resulte entre la phase aqueuse et 
la phase des monomeres. 

Conformement a l 1 invention, il est essentiel qu'au mo ins 
un composfi d'un metal choisi dans le groupe forme par le fer, le zinc 
30 et le cuivre soit present dans le systerae de polymerisation. Parmi ces 
metaux, on pr£fere le fer. 

On peut utiliser un compose quelconque qui n'affecte 
pas dans une mesure appreciable la reaction de polymerisation. Ainsi, 
par exemple, on peut utiliser d'une maniere genera le les halogenures 
35 tels que les chlorures, etc., les sels mineraux tels que les sulfates, 
les nitrates, les phosphates, etc., les sels d'acides organiques tels 
que les oxalates, les acetates, etc! , et les hydroxydes ou oxydes des 
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metaux decrits ci-dessus. Ces composes sont utilises en quantites de 
0,5 a 10 7- en poids, de preference de 0,8 a 8 7. en poids, exprimees en 
m^tal, par rapport au poids de la CMC. Si la quantite utilisee est 
trop faible, il est impossible d'augmenter la dimension de particule 
des polymeres en billes. Par contre, si elle est trop forte, il y a 
un risque d 1 inhibition de la reaction de polymerisation. 

Four introduire le compose" metal lique a la concentration 
prescrite dans le systeme de polymerisation, il y a avantage a le 
dissoudre ou a le mettre en suspension dans l'eau, formant ainsl une 
phase aqueuse, ou dans les monomeres , et a les introduire ensuite 
dans le melange de polymerisation. Toutefois, on peut observer d'autres 
modes op€ratoires . 

la temperature de polymerisation va en general de 60 a 
100°C et la duree de polymerisation de 4 a 20 heures environ. La poly 
merisatlon est effectuee sous agitation. La vitesse de rotation de 
l'agitateur depend de la dimension de l^ppareil mais dans un appareil 
Indus triel class ique, elle peut aller par exemple de 5 a 100 tr/min. 

Dans un mode de realisation du procede selon 1* invention, 
on introduit par exemple dans un react eur double de verre et dquipe 
d'un agitateur l'eau contenant en solution les quantites prescrites 
de CMC et des composes metalliques selon 1' invention puis on ajoute 
ensuite les monomeres et l'inducteur de polymerisation. Apres avoir 
transforme le melange en suspension du type huile- dans -l'eau par 
agitation, on chasse I'air en introduisant de I'azote et on fait 
r6agir en contrOlant la temperature qu'on maintient au niveau prescrit. 
Apres polymerisation, les polymeres en billes contenus dans le melange 
peuvent etre isoles par filtration et la v 5s selon des techniques 
class iques. 

Lorsqu'on utilise des monomeres corrosifs comme l'acide 
acrylique ou Pacide methacry lique, un doublage de verre convient en 
tant que materiau de reacteur mais on peut egalement utiliser d'autres 
materiaux anticorrosion tels que des doublages de resine anticorros ion, 
par exemple de polytdtraf luorethylene. 

Le procede selon 1» invention permet d'obtenir de maniere 
stable et reproductible des polymeres en billes a forte dimension de 
particule en ajoutant le compose metallique sp£cifie au systeme de 
polymerisation meme s'ily a une forte difference de densite entre la 
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phase nonomere et la phase aqueuse dans le systeme de polymerisation 
en suspension. Les polymeres en billes obtenus conviennent par exemple 
a l'utilisation en tant que resines echangeuses d'ions car ils offrent 
une moins grande resistance au passage de liquides et la difference d« 
5 pression du liquide est moins forte. 

Les exemples suivants illustrent 1 J invention sans toute- 
fois la limiter ; dans ces exemples, les indications de parties et de 
7. s'entendent en poids sauf mention contraire. 

Exemple 1 

10 nans un reacteur en verre de 3 litres equipe d'un agi- 

tateur d'un dispositif de controle de la temperature et d'une tubulure 
d' introduction d'azote, on introduit 2 326 g d'eau, 259 g de chlorure 
de sodium technique, 4,5 g de CMC et l'un des composes metalliques 
enumeres dans le tableau I ci-apres. On ajoute au melange en agitant 
15 a la vitesse de 60 tr/min une solution melangee composee de 370,8 g 

d'acide methacrylique et 79,2 g de divinylbenzene (a 56,8 % de purete) 
avec, en solution, 2,25 g d'azo-bis-isobutyronitrile. On polymerise 
sous'balayage d'azote a une temperature de 60°C pendant 3 heures. 

Vorsque la polymerisation est terminee, un polymere en 
20 billes se sfipare du melange. On mesure la dimension de particule 

moyenne des polymeres obtenus ; les resultats obtenus sont rapportes 
dans le tableau I ci-apres, 

T A B L E A U I 



25 



30 



35 



Essai n° 



ti 
ii 



1 (selon 1' invention) 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

1 (comparatif) 
2 
3 



ti 
ii 



ti 
ii 



Compose mfitallique 


Quantite 
ajoutee* 
(7. en poids) 


Dimension de 
particules 
moyenne (mm) 


chlorure ferrique 


0,5 


0,51 


u » 


0,8 


0,67 


n » 


1,15 


0,70 


ti » 


7,0 


0,71 


chlorure ferreux 


1,15 


0,62 


chlorure de zinc 


1,15 


0.53 


chlorure cuivrique 


1,15 


0,53 


neant 


0 


0,43 


chlorure ferrique 


0,3 


0,44 


it «» 


20 


pas de polyme- 






risation 



H en poids, exprime en metal, par rapport a la CMC. 
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Exemple 2 

Le reacceur est le memc que dans X" exemple 1 : on intro- 
duit 2 067 g d'eau, 4,5 g de CMC et l'un des composes metalliques du 
tableau II ci-apres. On ajoute au melange une solution m£lang£e 
composed de 120 g de styrene, 94,3 g de divinylbenzene, 21,4 g de 
polystyrene et 214,3 g de toluene dans laquelle on a dissous 4,5 g 
de peroxyde de benzoyle, en agitant d 70 tr/min. On polymerise sous 
balayage d'azote a une temperature de 70°C pendant 15 heures . 

Lorsque la polymerisation est termin6e, on obtient des 
polymer es en billes dont la dimension de particule moyenne est mesur^e 
comme d^crit dans 1' exemple 1 ; les resultats obtenua sont rapport£s 
dans le tableau II ci-apres. 

TABLEAU II 



Essai n° 


Compose metalllque 


Quantity 
ajoutee* 
(7, en poids) 


Dimension de 
particule 
moyenne (mm) 


1 


(selon rinvention) 


chlorure ferrique 




0,66 


2 


n 


II II ! 


2,30 


0,73 


3 


it i« 


•i ii 


4,60 


0,84 


4 


it it 


chlorure ferreux 


1,15 


0,65 


5 


it ii 


chlorure de zinc 


1,15 


0,50 


1 


(comparatif ) 


neant 


0 


0,37 


2 


■i 


chlorure ferrique 


0,3 


0,38 



exp rim£e comme pour le tableau I. 

II est clair que 1' invention n'est nullement limitee 
aux modes de realisation preferes decrits ci-dessus a titre d'exemples 
et que l'homme de l'art peut y apporter des modifications sans pour 
autant sortir de son cadre. 
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REVEND ICATIONS 

1. Procede pour polymer iser en suspension un melange 
d'un monomere monovinylique et d'un monomere polyvinylique par uti- 
lisation de la carboxymithylcellulose en tant qu'agent dispersant, 
ce procede se caracterisant en ce que l'on introduit dans le systfcme 

5 de polymerisation au moins un compost d'un metal choisi dans le 
groupe forme par le fer, le. zinc et le cuivre en quantite* de 0,5 a 
10% en poids, exprimee en metal*, par rapport au poids de la carboxy- 
methyl cellulose. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
lO que les proportions relatives entre le monomere polyvinylique et le 

monomere monovinylique vont de 1 a 120 molest. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise* en ce 
que les proportions relatives en poids entre l'eau et les monomeres 
dans le melange en suspension vont de 1:1 a 20:1. 

15 4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que la quantite* de carboxyme thy Ice llu lose utilised est de 0,1 a 5% 
du poids de l'eau. contenue dans le systeme de polymerisation, 
5 # Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le monomere monovinylique comprend de I'acide rn^tha cry 1 ique, de 

20 I'acide acrylique ou du styrene en tant que composant principal et 
le monomere polyvinylique comprend du divinylbenzene en tant que 
composant principal. 

6. Procede selon la" revendication 1, caracterise" en ce 
que le compose* metallique est un halog6nure, un sel d'acide mineral, 

25 un sel d'acide organique, un hydroxyde ou un oxyde d'au moins un 
mgtal choisi dans le groupe forme par le fer, le cuivre et le zinc. 

7. Procede selon la revendication 1 ou 6, caracterise 
en ce que le compose metallique est un chlorure d'au moins un metal 
choisi dans le groupe forme par le fer, le cuivre et le zinc. 

30 8. ProcedS selon la revendication 1 ou 6, caracterise 

en ce que le compose metallique eat un compose du fer. 
9 # Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que la polymerisation en suspension est effectuee a une temperature 
de 60 a 100°C, sous agitation, en presence de 50 a 50 000 ppm, par 

35 rapport au poids total des monomeres, d'un inducteur de polymerisation. 
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10. Proc£de" eelon la revendication 1 ou 6, caract6ris€ 
en ce que la quantity du compose metallique est de 0,8 a 8% en poids > 
exprim€e en m£tal, par rapport au poids de la carboxyme* thylcellulose. 

11. Proced6 selon la revendication I ou 4, caractgrise* 
5 en ce que la quantite de carboxyme* thylcellulose utilised est de 0,5 

a TL en poids, par rapport au poids de l'eau contenue dans le systeme 
de polymerisation. 

12. Procgde* selon la revendication 1 ou 3, caract£rise" 
en ce que la quantite* d'eau pr£sente dans le melange en suspension 

10 repr£sente de 3 a 10 fois le poids des monomeres. 

13. Proc6d£ selon la revendication 1 ou 5, caract£rise* 
en ce que le monomere monovinylique coznprend de l'acide me" thacryl ique 
ou de l'acide acrylique en tant que composant principal et le monomere 
polyvinylique comprend du divinyl benzene en tant que composant prin- 

15 cipal, et en ce que la polymerisation en suspension est effectu£e 
dans une solution aqueuse de chlorure de sodium a une concentration 
de 15 a 25% en poids, cette solution aqueuse £tant pr£sente en quan- 
tity de 1 a 20 fois le poids des monomeres. 
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